МОДИФИКАЦИЯ СПОСОБА И  АЛГОРИТМА  КОНТРОЛЯ ИНЕРТНОСТИ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ СИСТЕМ by Zenkevich, Igor G. & Desyatova, Alena I.
133
Аналитика и контроль.       2020.        Т. 24.        № 2.
Для цитирования: Аналитика и контроль. 2020. Т. 24, № 2. С. 133-141
УДК  543.544.3 DOI: 10.15826/analitika.2020.24.2.004
 Модификация способа и алгоритма контроля инертности 
газохроматографических систем
*И.Г. Зенкевич, А.И. Десятова
Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии,
Российская Федерация, 198504 Санкт-Петербург, Университетский просп., 26
*Адрес для переписки: Зенкевич Игорь Георгиевич, E-mail: izenkevich@yandex.ru
Поступила в редакцию 19 апреля 2020 г.
Ранее предложенный способ контроля инертности газохроматографических систем, основанный 
на определении отношений площадей пиков полярных и неполярных компонентов тест-растворов 
(Sотн = Sполярн/Sнеполярн) для серий их по следовательных разбав лений (при разбав лениях в 10 раз их 
число равно пяти), модифицирован с целями по лучения более надежных оце нок минимальных 
количеств полярных анали тов (mпред), для кото рых можно пренебречь недостаточной инертностью 
си с тем. Кроме того, достиг нуто упрощение эксперимен та льных операций, со кращение числа 
парал лельных определений, а также реализован более ра циональный алго ритм вычислений на 
стадии обработки данных. Суть модифицированного алго ритма состоит в ап про к симации наборов 
экспериментальных значений Sотн = f(pm) полино ма ми третьей степени и сравнении значений Sотн со 
сред ни ми величинами для наиболее воспроизводимых значений Sотн трех рас т во ров с наи боль ши ми 
концентрациями тест-компонентов. Показано, что границы инертности WCOT-колонки (со стан дартной 
не по лярной полидиметилсилоксановой неподвижной фазой) по раз ным сое ди нениям составля ют 
от долей нанограмма до нескольких нано грам мов по лярных аналитов в хроматографической зоне. 
Результаты ана лиза тест-образцов, содержащих некоторые полярные компо нен ты (например, бен -
зи ловый спирт), позволяют предпо ло жить, что интегральные проявле ния не доста точ ной инертности 
могут быть обуслов лены не только влияни ем хро ма т ографических систем, но и сорбцией полярных 
аналитов на по вер х но с ти емкостей, используемых для приготовления разбавленных тест-раство ров. 
Выявлены различия в значения mпред для од них и тех же поляр ных ком понентов при одинаковых 
условиях анализа, если разбавления тест-об раз цов про водят в стеклянных или полипропиленовых 
емкостях.
Ключевые слова: газовая хроматография, контроль инертности хромато гра фи ческих 
систем, смеси полярных и неполярных аналитов, последова тельные разбав ле ния тест-растворов, 
недостаточная инертность стадии под готовки проб.
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The previously proposed approach for controlling the inertness of gas chroma to graphic (GC) systems 
was based on the determination of peak area ratios for polar and non-polar constituents of test-solutions 
(Srel = Spolar/Snon-polar) for the series of samples obtained by the consequent dilutions (for the 10-times dilutions 
the number of samp les was five). This appro ach was modified with the purpose of increasing the relia bi lity 
of evaluating the minimal quantities of analytes (mlim), for which one can neglect the insufficient inertness of 
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GC systems. In addition to that, the simplification of experimental opera tions and minimizing the number of 
parallel determina ti ons as well as more rational algorithm of data processing was achieved. The essence of the 
modified appro ach was the approximation of Srel = f(pm) data sets with the 3rd degree polynomials, following 
by comparing these data with the averaged Srel (with standard deviations) values for the most reproducible 
Srel values of three test-so lu tions with the highest concentrations of test-compounds. It was shown that the 
limits of the inertness for the WCOT-column (with the standard non-polar polydimethylsiloxane stationary 
phase) were from the fractions of nano gram to several nanograms of polar analytes in the chromatographic 
zone. The results for the test-samples contained some polar constituents (e.g., benzyl alco hol) which lead 
to suggesting that the integral manifestations of the insufficient inertness could be caused not only by the 
influence of chromatographic systems, but also by the sorp tion of polar analytes on the surfaces of vials used 
for the dilution of test-samples. The differences in mlim values for the same polar components at the same 
analytical conditions, when the dilutions were carried out in the glass or polypropylene vials, were revealed.
Keywords: Gas chromatography, inertness control for chromatographic systems, mixtures of polar 
and non-polar analytes, consequent dilutions of test-solutions, insufficient inertness of sample preparation
ВВЕДЕНИЕ
Основные требования, предъявляемые к хро-
матографическому оборудо ванию, хорошо известны 
и определяются, прежде всего, характеристиками 
хро ма тографических колонок, детекторов и хро-
матографических систем в целом (узлы приборов, 
в контакте с которыми находятся компоненты ана-
лизируемых проб) (табл. 1). 
В перечне этих требований особое место за-
нимает такая важная ха ра кте ристика как инертность, 
хотя, как было отмечено в публикации [1], этот термин 
до последнего времени не имеет однозначного опре-
деления и воспринимается ско рее инту и тивно [2]. В 
общем случае под инертностью понимают отсутствие 
влияния узлов хроматографических систем на ре-
зу ль таты определений. Мерой инертности можно 
считать воспроизводи мость отношений пло щадей 
хромато графических пиков летучих полярных соеди-
не ний, содержа щих, например, од ну или неско ль ко 
функциональных групп с активными ато ма ми водорода 
и, вследствие это го, склонных к сорбции, и площа-
дей пиков неполяр ных соедине ний, проявляющих 
способности к сорбции в ме нь шей степени. Од на ко 
та кое оп ределение не «идеально» и нуждается в 
ряде ус лож ня ю щих его формулиров ку уточнений. 
Например, газохромато графичес кий вариант разде-
ления может быть полностью или частично не при-
ме ним к тер мически нестаби ль ным анали там (см. 
[3]). Кроме то го, сущест ву ют ограниченно ле ту чие 
орга ни ческие соединения, газохроматографический 
анализ кото рых прин ци пиально невозможен (диалки-
ловые эфиры фосфорной кисло ты [4], дикарбо но вые 
кислоты [5, 6] и другие), но из этого не следует ни ка-
ких ограниче ний инер т ности хро матографических 
систем. Таким образом, про яв ления недоста точной 
инертности охватывают именно лету чие соедине ния, 
газо хроматографи ческий анализ которых возможен, 
но со про вож да ется искажения ми результа тов.
Еще одним эффектом, который может быть 
ошибочно приписан недоста точной инертности 
хроматографических систем, является нестабиль-
ность ана ли тов в разбавленных растворах до их 
дозирования в хроматографические ко лонки. Это 
может быть обусловлено как гидролизом реак-
ционноспособных со еди нений следами воды в 
используемых растворителях или в атмосферном 
воз духе [7], так и их окислением растворенным 
кислородом воздуха [8, 9]. Однако обусловленные 
та ким эф фек том искажения могут быть устранены 
соответст ву ю щей подготов кой проб.
Число соединений различной химической приро-
ды, рекомендуемых для использования в тест-смесях 
для характеристик инертности хроматографичес ких 
систем (помимо реперных неполярных н-алканов), 
достигает сотни (срав ни те ль ная таблица приведена 
в публикации [1]). Наибольшей «популярностью» до 
настоящего времени пользуются тест-смеси Гробов, 
представляющие собой ра створы в инертных рас-
творителях нескольких (до 12) компонентов, чаще 
все го содержащие 2,3-бутанди ол, 1-окта нол, но на наль, 
2,6-диметилфенол, 2-этил гексановую кислоту, 2,6-ди-
метилани лин, ме тил деканоат, дициклогексиламин, 
метилундеканоат и метилдо деканоат с кон цен т рациями 
в диапазоне 0.28–0.53 мг/мл [10, 11]. Однако, не смо тря на 
использование многокомпонентных смесей, алгоритмы 
Таблица 1
Положение инертности среди других основных требований к хроматографическому оборудованию
Table 1
Location of the descriptor “Inertness” within other principal requirements to the chromatographic hardware
Фрагмент системы Основные требования
Колонка
Эффективность разделения, максимальный диапазон рабочих тем ператур (термиче-
ская стабильность фазы)
Детектор
Минимальный предел детектирования, большой диапазон линей но сти, требуемые 
характеристики селективности
Система в целом
Стабильность показаний во времени, минимальный уро вень фона, легкость управле-
ния параметрами процесса, инертность
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интерпрета ции результатов остаются неопределенными 
и, в значи те льной степени, основаны на визуальной 
характеристике дискриминации пи ков от дельных сое-
динений и искажения их формы (асимметрии) [1].
Первая попытка формализовать критерий ха-
рактеристики инертности хро матографических систем 
была предпринята в работе [12]. Более подробное 
изложение метода и алгоритма обработки данных 
представлено в публикации [1]. Суть подхода состоит 
в том, что для этой цели не нужно использовать сло-
ж ные смеси, а вполне достаточно двухкомпонентных 
раство ров, один из ком понентов которых полярный, 
а второй – неполярный (проще всего – один из н-ал-
канов). Выбор компонентов можно варьировать в 
зависимости от их доступ ности и характера решае-
мых задач. Далее смеси таких компонентов 5–6 раз 
по следовательно разбавляют любым подходящим 
растворителем (этанол, 2-про па нол, хлороформ) в 10 
раз и анали зи руют приготов лен ные таким способом 
об раз цы. Компоненты каждого из таких разбавлений 
характеризуют средними зна че ниями относительных 
площадей пиков Si,отн от их общей суммы в сочета нии 
с соответствую щи ми стандартными отклонениями si:
Si,отн  =  Si / ∑Si    . (1)
Для каждого из разбавлений (кроме исходного 
раствора, поскольку ана лиз наиболее концентри-
рованного образца может привести к перегрузке 
хрома тографичес кой колонки) вычисляют разности 
величин Si,отн относительно пер вого разбавления:
Di  =  S1,отн - Si,отн   . (2)
Каждое из значений Di сопоставляют с соответству-
ющей суммой стандарт ных от клонений относительных 
площадей пиков ∑si = s1 + si. При этом принимают, что 
отсутствие инертности хрома тографической системы, 
обусловленное эф фек тами сорбции, в наименьшей 
сте пени проявляется для растворов с наиболь шими 
концентрациями полярных компонентов. Попадаю щие 
в хроматографи чес кую колонку количества компо-
нентов (mi) с учетом их концентраций в дози руемых 
растворах, величин доз и деления потока при вво де 
проб в капиллярные колонки в больших диапазонах 
удобнее всего характеризовать в логарифми чес кой 
шкале, т.е. значениями pmi = -lg mi. Тогда зависимость 
∑si = f(pmi) (возрас таю щая функция), несмотря на ее 
некоторую нелинейность, в первом прибли же нии 
можно аппроксими ро вать уравнением линейной 
регрессии:
∑si = a·pmi + b . (3)
Другая нелинейная зависимость Di = f(pmi) 
(также возрастающая функ ция), характери зую щая 
иска жения результатов определения аналитов за 
счет увеличения влия ния недоста точ ной инерт-
ности хроматографических систем, выражена в 
зна читель но боль шей степени:
Di = c·pmi + d . (4)
Для достаточно концентрированных раство-
ров тест-компонентов (чаще всего, первых трех 
разбавлений) типично соотношение Di < ∑si, но при 
пере хо де к более разбавленным образцам оно за-
меняется неравенством Di > ∑si. Точ ку пересечения 
двух прямых, соответствующих двум уравнениям 
линейной рег ре с сии (3) и (4) и предложено считать 
оценкой предельного количест ва аналита pmпред, 
для которого влиянием недостаточной инертности 
хромато гра фической системы на ре зу ль таты анализа 
тест-смесей еще можно прене бречь (искажения ре-
зультатов статисти че с ки незначимы). Алгебраическое 
ре ше ние системы урав нений (3) и (4) относи тель но 
величины pmпред имеет вид:
pmпред ≈ ∑  (b – d) / (a – c) (5)
Рисунки, иллюстрирующие графическую ин-
терпретацию этого способа оценки инертности, 
приведены в публикации [1].
Однако такой подход, рассмотренный в работах 
[1, 12], как пока зало его дальнейшее тестирование, 
оказался не лишенным некоторых недо ста т ков. Пре-
ж де всего, не очевидна необходимость вычисления 
от носи те ль ных пло щадей пиков полярных компо-
нентов именно от суммы площадей пи ков по ляр-
ных и неполярных компонентов с использованием 
соотношения (1), потому, что от но сительные площади 
пиков неполярных компонентов и их стан дарт ные 
от кло не ния при этом в неявном виде фигурируют 
в дальнейших вычислениях по урав не ниям (2)–
(4). Далее, линейная аппрок си мация нелинейных 
зави симос тей ∑si = f(pmi) и Di = f(pmi) уравнениями 
линейной регрессии (3) и (4) пред ста в ля ется слиш-
ком «грубым» приближением, заметно влияющим 
на достовер ность по лу ча емых оце нок инертности. 
В отдельных случаях пря мые, соответст вующие 
урав нениям линейной регрессии (3) и (4), могут не 
пере секаться, что соответст вует отсутствию решения 
уравнения (5). Один такой при мер упомянут в пуб-
ликации [12]. Менее очевидно, что за счет излишней 
сложности вычисле ний подобный алгоритм может 
приводить к труд но компен сируемому завыше нию 
полу чаемых значений pmi. В результате возникает 
необ ходимость некото рой модифи ка ции подхода 
и упрощению алгоритма оценки значений pmi, что 
и является целью настоящей работы. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выбор тест-соединений. В простейшем 
варианте рассматриваемого спо соба характеристики 
инертности хроматографических систем использованы 
тест-образцы, содержащие всего два компонен та: один 
неполярный и один – по лярный. Для приготовления 
тест-растворов в качестве неполярных компо нентов 
целесооб раз но использовать доступные н-ал каны, 
в качестве которых были выбраны н-октан (CAS № 
111-65-9, «ч.», «Век тон», Санкт-Петербург) и н-тетра-
декан (CAS № 629-59-4). В качестве полярных ком-
понентов использо вали 1-гек санол (CAS № 111-27-3, 
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«х.ч.», «Реа хим», Мос ква), бензило вый спирт (CAS 
№ 100-51-6 «ч.», «Реа хим») и 2,4-ди-трет-бутил-
фенол (CAS № 96-76-4, «Acros Organics», Бельгия). 
В качестве раст ворителей применяли гексан («x.ч.», 
«Век тон») и изопропи ловый спирт («x.ч.», «Век тон»). 
Применение изопро пи ло вого спирта в качестве 
растворителя пред ставляется предпочти тель ным, 
так как его удельная теплота испарения (670 кДж/кг) 
вдвое больше удель ной теплоты ис парения гексана 
(334 кДж/кг). По этой причине при всех опера циях с 
тест-ра створами потери спирта на испарение  меньше, 
чем у гексана, что по вышает вос про изводимость 
результатов парал лельных опреде лений. Некото-
рые физико-хи мические свойства выбранных со-
единений, в том числе необхо ди мые для оценки 
их относительной полярности, приве дены в табл. 2.
Приготовление тест-растворов. Серия 
1А, Б. Отобранную на аналити чес ких весах навеску 
(около 10 мг) 2,4-ди-трет-бутилфе нола (температура 
пла вления 55 ± 3 °С) и отобранные дозатором 100 
мкл тетра декана,  растворяли в 1 мл изопропилового 
спирта (раствор № 1.1, суммарный объем около 1.1 
мл). Для приготовления раствора № 1.2 к раст вору 1.1 
добавляли на 9 мл раствори теля (с использованием 
дозатора или мер но го цилиндра). Все следующие 
раст воры (№№ 1.3, 1.4 и 1.5) готовили анало ги ч ным 
образом: к 1 мл предыдущего разбавления прибав-
ляли 9 мл раствори теля. Серию разбавлений 1А 
готовили в стеклянных пенициллиновых флако нах 
емкостью 10 мл, серию растворов 1Б  – в мерных 
емкостях из полипропилена объемом 20 мл.
Для приготовления тест-растворов серии 2А,Б 
по 100 мкл бензилового спирта и октана растворяли в 1 
мл изопропилового спирта (раствор № 2.1, сум марный 
объем составляет около 1.2 мл). Разбавления полу-
ченного раствора для при готов ления образца № 2.2 и 
всех последующих проводили способом, анало ги ч ным 
описанному выше. Серию разбавлений 1А готовили в 
стеклянных пе ни цилли новых флако нах, серию растворов 
1Б  – в мерных емкостях из поли про пилена.
Серию тест-растворов 3А,Б  готовили ана-
логичным образом из 100 мкл 1-гексанола и 100 
мкл октана.
Газохроматографический анализ тест-рас-
творов. Анализ тест-раство ров проводили на 
газовом хроматографе Хроматэк-Кристалл 5000.2 
с пламен но-ионизационным детектором и WCOT 
колонкой из плавленого кварца с непо ляр ной по-
лидиметилсилоксановой фазой BPX-1 длиной 10 
м, внутренним диа мет ром 0.53 мм и толщиной 
пленки неподвижной фазы 2.65 мкм. Использованы 
изотермические режимы анали за (Т = 80, 90, 150 
и 170 °С), газ-носитель азот, объ емная ско ро сть 
1.83 мл/мин (линейная скорость 30 см/с), объем 
дозируемых проб 1.0 мкл (микрошприц МШ-1), де-
ление потока при вводе проб 1 : 10. Тем пе ратура 
испа ри теля 230 °С, температура детектора 250 °С. 
Число параллельных дозирований одних и тех же 
образцов (кратность определений) – 3–4.  
Обработка  результатов газохромато-
графического анализа тест-ра ст воров. Для 
обеспечения газохрома то графического разделения 
компонен тов тест-растворов на стандартных непо-
лярных неподвижных фазах сравнивали справочные 
значения их индексов удерживания [13]. Интег ри-
рование площадей хроматографических пиков 
проводили  в автоматическом режиме. В качестве 
первичного критерия проверки правильности приго-
товления тест-растворов ис пользовали абсолютные 
площади пиков неполярных компонентов, которые 
при переходе от каждого образца к следующему 
должны уменьшаться приблизи тельно в 10 раз.
Дозируемые в хроматографическую колонку 
полярные компоненты ха рак теризовали средними 
значениями отношений площадей их пиков к площа-
дям пиков неполярных компонентов Sполярн/Sнеполярн 
и, как и ранее [1, 12],  зна че ни я ми индексов массы, 
pmi  =  -lg mi, где mi (г) – количество компонента в 
хро ма тографической зоне:
pmi  =  (i + 3)  –  lg{vпробы[Vполярнdполярн/(Vполярн + ∑Vj)]/(R + 1)}, (6)
где Vполярн = 0.1 мл – объем  полярного компонента 
для приготовления  первого тест-раствора, dполярн 
– плотность (г/мл) полярного компонента (для твер-
дых по лярных компонентов вместо произведений 
Vполярнdполярн используют непо сре дст венно массы 
Таблица 2 
Некоторые физико-химические характеристики компонентов тест-растворов
Table 2






d420 Ткип, °С µ, D ε RI [13] ΔRI*
Неполярные
н-Октан 114 - 125.7 0 2.0 800 0
н-Тетрадекан 198 - 253.6 0 2.0 1400 0
Полярные
1-Гексанол 102 0.819** 157.5 1.6 13.0 8545 501
Бензиловый спирт 108 1.045** 204.6 1.7 13.3 10128 858
2,4-Ди-трет-бутилфенол** 206 - 264 1.5 4.8 151113 807
Примечания: * − вычислено по данным базы [13]; ** − относительные плотности указаны то ль ко для жидких 
полярных компонен тов; ** − температура плавления (Т
плавл
)  55 ± 3 °С, прочерк соответствует отсутствию необходи-
мости использования этих данных (н-алканы), либо непосредственному измерению массы твердого соединения 
(2,4-ди-трет-бутилфенол).
137
Аналитика и контроль.       2020.        Т. 24.        № 2.
взятых на весок, Mполярн), Vj – объ емы всех остальных 
компонентов ра ст вора (неполярного со единения 
и раст ворителя), i – порядковый номер раз бав-
ления исходного раст во ра, R – деле ние потока 
при дозировании проб в ка пил ляр ные колонки, 
vпробы – объ ем дозируемой в хроматографическую 
колонку про бы, мкл.
Статистическую обработку данных и вычисление 
параметров регресси онных уравнений проводили 
с использованием ПО Excel (Microsoft Office, 2016) 
и Origin (версия 4.1), построение графиков зависи-
мостей – с использо ва нием ПО Origin.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Модифицированный алгоритм характе-
ристики инертности хрома то графических 
систем. Основой подхода, предложенного в работах 
[1, 12], яв ляется оценка пре дельных значе ний масс 
полярных аналитов в хроматографи чес ких зонах 
(pmпред) по результатам анализа серий последо-
ва те льно раз бавля емых тест-сме сей полярных 
и неполярных компонентов. Необходимо оценить 
значения pmпред, при кото рых относи те ль ные пло-
щади пиков поляр ных компонентов (соотношение 
1) начинают статисти чес ки значимо от личать ся от 
их от но си тель ных площадей в более концентриро-
ван ных раство рах. Од на ко такой спо соб требует 
дальнейшей оптимизации и, в том числе, уп ро щения 
ал горитма вычислений.
Прежде всего, необходимо отметить тот факт, что 
от носи те ль ные площа ди пиков полярных компонентов, 
выраженные от суммы площадей пи ков по ля р ных 
и неполярных компонентов (1) представляют собой 
не самый «чувствите ль ный» критерий выявления 
их вариаций. «Обычное» отношение Sполярн/Sнеполярн 
по этому критерию предпочтительнее. Действи те-
льно, при пе ре ходе от тест-об разца, содержащего 
90 % полярного + 10 % неполярного ком по нен та, к 
образцу состава (10 % полярного и 90 % неполярного 
компонента) значение отношения (1) умень шается 
в 9 раз, тогда как отношение Sполярн/Sнеполярн – в 90. 
Следователь но, именно последнее отношение сле-
дует предпо честь для выяв ления не зна чи тельных 
вариаций относитель ных площадей пиков поляр ных 
ко м понен тов в смесях с неполярными.
Последующие экспериментальные операции 
соответствуют рекоменда ци ям ранее предло жен-
ного варианта [1, 12] и включают газохроматогра-
фический анализ се рии растворов, полученных 
последовательными разбавлениями исход ных 
кон центрированных образцов. Однако при этом 
представляется целесооб ра зным со к ра тить (но не 
исключить полностью) много кратное до зирова ние 
каж дого из них для оценки стандартных от клонений 
отно сительных площа дей пиков, что упрощает 
эксперимен та льные операции и сокра ща ет зат ра-
ты време ни. В ре зультате получаем зависимость 
относительных пло щадей пиков Sполярн/Sнеполярн от 
значений pmполярн, типичный вид которой приве ден 
на рис. 1 на при мере серии тест-растворов (1A). 
Дальнейшие стадии обра бот ки данных це ле сообразно 
проиллюстрировать на примере этого же рисунка.
Практически для всех выбранных тест-смесей, 
диапазоны вариаций зна че ний pmполярн включают не 
более пяти точек для пяти растворов, получаемых 
из первого образца серией последовательных де-
сятикратных разбавлений. Для первых трех из них 
значения Sотн = Sполярн/Sнеполярн изменяются в незначи-
тельных пределах, но в области pm > 8, как правило, 
наблюдается резкое уменьшение Sотн, обусловленное 
недостаточной инертностью хроматографических 
систем за счет сорбции поля р ных компонентов. 
Весь набор значений Sотн = f(pmполярн) с до ста то чно 
высокой точностью может быть аппроксими ро ван 
полиномом тре тьей степени, что соот ветствует 
выделенной цветом кривой (I) на рис. 1 (пара метры 
уравнения приве дены в подписи к рисунку). Диапазон 
значений Sотн, со от вет ст вующий наибо лее концен-
Рис. 1.  Графическая иллюстрация алгоритма оценки инерт-
ности хро ма тогра фи ческой системы на примере серии 
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(II) – прямая, характеризующая среднее значение 
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концент ра циями аналитов и предельно до пус ти мое 
значени е (0.131 - 2·0.003 = 0.125), что позволяет оценить 
pm
пред
 ≈ 8.2 и m
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 ≈ 6 нг. Пара метры регрессион-
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Fig. 1. Graphical illustration of the algorithm for inertness of 
chromatographic system evaluation using the example 
of the series of test-solutions 1A: (I) – the curve of the 




 values with the 3rd 
degree polynomial, (II) – the line characterizing the 





 ratios for three test-solutions with the high-
est concentrations of analytes, and the limiting value 
(0.131 - 2·0.003 = 0.125) that permits the evaluation of 
pm
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 ≈ 8.2 и m
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0
 = 0.002. The arrows restrict 





ratios from the average value.
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трированным растворам (пер вые три точки), можно 
охаракте ри зо вать средним значением Sотн и его 
стандартным отклоне нием. «Коридор» допустимых 
отклонений величин Sотн = Sполярн/Sнеполярн отмечен 
на рис. 1 вер ти кальными стрелками. 
Далее необходимо оце нить, при какой величине 
Sотн значения функции Sотн = f(pmполярн), аппроксими-
руемые полиномом третьей степени, начинают 
ста ти стически значимо отличаться от средней 
величины Sотн. Такая математи че с кая задача, как 
оценка значимости отклонений ве ли чины, нелинейно 
за вися щей от каких-либо экспериментальных па-
раметров, от ее по с то янного значе ния, до статочно 
часто встре чается в химии. В подтверждение это го 
можно при вести такой пример как оценка энергий 
ионизации органичес ких со единений и энер гий по-
явления осколочных ионов в масс-спектрометрии с 
ио ни зацией эле к т ро нами c переменной энергией (Е) 
[14], когда по нелиней ным зависимостям ин тен сив-
нос тей сигналов I(E) необходимо оценить конкрет-
ные граничные зна че ния энер гий для разных ионов. 
Другим примером являются результаты раз лич ных 
термогра вимет ри чес ких измерений, в которых по 
монотонным зависи мос тям убыли ма с сы образцов 
от температуры M(T) требуется получить точеч ные 
оценки характеристических темпе ратур, например, 
температур кипения со еди нений [15]. Из нескольких 
известных способов решения подобных задач мы 
ос тановились на следующем: ап проксимированные 
значения Sотн = f(pmполярн) мо жно считать статистиче-
ски зна чимо отличающимися от среднего значения 
Sотн, если они отличаются от не го более, чем на 
два стандартных отклонения этого среднего, т.е. 
выполняет ся следующее неравенство:
f(pmполярн)  ≤  Sотн  –  2s(Sотн) (7)
Таким образом, предельное значение pmпред 
соответствует решению урав нения f(pmполярн)  = Sотн – 
2s(Sотн). В примере, иллюстрируемом рис. 1, по лу чаем 
pmпред ≈ 8.2. Следовательно, максимально допустимое 
дозируемое коли че ство 2,4-ди-трет-бутилфено-
ла в хроматографическую колонку, при котором 
недостаточная инертность системы статистически 
значимо не влияет на резуль таты определения этого 
соединения в выбранных условиях, составляет 
mпред  ≈ 6 нг.
Первым примером применения подхода к 
оценке инертности, основанно го не на относительных 
площадях пиков (1), а на более простых отношени-
ях Sотн = Sполярн/Sнеполярн, стала оценка инертности 
хроматографической системы по отношению к 
алкиловым эфирам неорганических кислот при 
анализе производ ных фосфор ной кислоты [16]. Из-
за недоступности триалкилфосфатов, в качес т ве 
полярного компонента было выбрано родственное 
соединение с близкой ре акционной спо собностью 
– диметиловый эфир сер ной кислоты (CH3O)2SO2 
(ди метилсуль фат). Однако, поскольку характер 
решаемых задач не требовал ана ли за очень разбав-
лен ных растворов, инертность (по стоянство отно-
шений Sотн) бы ла про ве рена только в диапазоне 
256-кратных раз бавлений. 
Примеры и некоторые результаты те-
стирования инертности хрома тографической 
системы. В табл. 3 приведены исходные данные 
для характе ристики инертнос ти газохроматографи-
ческой системы, представляю щей собой хромато-
граф с WCOT-колонкой со стандартной неполярной 
полиди метилси ло к са новой не под вижной фазой 
BPX-1, и некоторые полученные результаты. Для 
каждой из серий измере ний 1(А, Б)–3(А, Б) указаны 
выбранные тест-компонен ты, материал емкостей, 
в которых проводили разбав ления (стекло или 
поли про пилен), и варьируемые ус ловия анализа 
Таблица 3 
Исходные данные и некоторые результаты характеристики инертности хрома то графичес кой системы по различ-
ным тест-компонентам
Table 3
Initial data and some results of evaluating the inertness of chromatographic system with the use of different test-compounds
№ Серии, тест-компоненты, материал 






1А: 2,4-ди-трет-бутилфенол, н-тетрадекан, 
стекло, Тисп 230 °С, Ткол 170 °С
0.133(6.08),   0.131(7.08), 0.128(8.08),   
0.110(9.08), 0.079(10.08);  0.131 ± 0.003
8.2;
6 нг № 1
1Б: 2,4-ди-трет-бутилфенол, н-тетрадекан, 
полипропилен, Тисп 230 °С, Ткол 170 °С
0.166(5.93),   0.163(6.93), 0.164(7.93),   
0.149(8.93), 0.102(9.93);  0.164 ± 0.002
8.3;
5 нг № 2(а)
2А: Бензиловый спирт, н-октан, стекло, Тисп 
230 °С, Ткол 150 °С
1.32(5.10),   1.31(6.10), 1.27(7.10),   
1.21(8.10), 1.11(9.10);   1.30 ± 0.03
7.7;
20 нг № 2(б)
2Б: Бензиловый спирт, н-октан, 
полипропилен, Тисп 230 °С, Ткол 150 °С
1.20(5.10),   1.14(6.10), 1.15(7.10),   
1.15(8.10), 0.96(9.10);   1.16 ± 0.04
8.6;
2.5 нг № 2(в)
3А: 1-Гексанол, н-октан, стекло, Тисп 180 °С, 
Ткол 80 °С
0.70(7.17),   0.71(8.17), 0.69(9.17),   
0.54(10.17), 0.14(11.17);   0.699 ± 0.014
9.4;
0.4 нг -
3Б: 1-Гексанол, н-октан, стекло, Тисп 130 °С, 
Ткол  90 °С
0.70(7.17),   0.74(8.17), 0.72(9.17),   
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(темпера ту ры испарителя и хромато гра фической 
колонки). Дози руемые количества образ цов (1 мкл) 
и деление потока при вводе проб (1 : 10) во всех 
случаях были одина ковыми. Для каждой из серий 
приведен набор значений Sотн(pm) (во всех случа ях 
для пяти разбавле ний), сред ние величины Sотн ± 
s(Sотн), соот ве т ст вующие трем образцам с наи бо-
льшими концентра ци ями полярных компо не н тов, и 
вычисленные по этим дан ным пре дельные зна чения 
pmпред и mпред, яв ля ю щиеся итоговыми характеристи-
ками инерт ности. Чем меньше получаемое значение 
mпред, тем предпочти тель нее вы бранный ре жим для 
хроматографи че ского разделения следов тех или 
иных сое динений. Для серий 1(Б), 2(А) и 2(Б) на рис. 
2(а), 2(б) и 2(в) соответ ственно для иллюстрации 
приведены графики зависимостей Sотн(pm).
Полученные значения mпред преимущественно 
варьируют в пределах от долей нанограмма до не-
скольких нанограммов в хроматографической зоне. 
В целом, эти оценки ниже, чем при использовании 
преды ду щей версии алгоритма характеристики 
инертности [12]. Конечно же, требуется существенное 
расши ре ние количества примеров контроля инертности 
с исполь зованием различных тест-соединений и в 
разных режимах газохроматографи чес кого анализа, 
однако даже предварительные данные позволяют 
придти к до статочно интересным вы во дам. Так, две 
серии определений 3А и 3Б для одних и тех же тест-
компонен тов (1-гексанол и н-октан), отличающиеся 
температурой испарителя хромато гра фа (на 50°С) 
и, в меньшей степени, колонки, демонстри руют 
практически одинаковые результаты оценок mпред. 
Серии определений 1(А) и 1(Б), так же как и 2(А) и 
2(Б), проведены для одинаковых тест-компо нен тов, 
но различа ют ся материалом флаконов, в которых 
проводили разбавле ния образцов (А – стек ло, Б – 
полипропилен). Для образцов, содер жащих такой 
полярный компонент как 2,4-ди-трет-бутилфенол, 
зафиксиро ва но только не зна чительное уменьше ние 
величины mпред при переходе от стек лян ных к поли-
про пиленовым емкостям (6 и 5 нг соответственно). 
Однако для образцов, со дер жащих бензиловый 
спирт, наблюдали существенные разли чия (поч-
ти на порядок) в оценках инерт ности (20 и 2.5 нг 
соответственно). 
По сравнению с 2,4-ди-трет-бутилфенолом 
бензиловый спирт представ ляет собой гораздо более 
летучее соединение: его температура кипения на 
60 °С меньше, чем у фенола (см. табл. 2). По таким 
критериям полярности как разно с ти инде к сов удер-
живания на стандартных полярных и неполярных 
фазах (ΔRI) и дипо ль ные моменты (μ) эти аналиты 
практически одинаковы, но по значени ям ди элек-
трической проницаемости (ε) бензиловый спирт 
сущест венно поляр нее фе нола (13.3 против 4.8). 
Это же заключение подтверждается та кими недав-
но пред ложенными характеристиками полярности 
как гомо логи ческие инкре мен ты газохроматогра-
фических индексов удерживания органичес ких 
соедине ний на стандартных неполярных фазах 
[17], равные 312 для бензи лового спирта и 111 для 
2,4-ди-трет-бутилфенола.
Таким образом, если по некоторым характери-
стикам бензиловый спирт полярнее 2,4-ди-трет-бу-
тилфенола, то это может объяснить его сорбцию не 
в хроматографической системе (условия разделения 
одинаковы), а в емкостях, ис пользуемых для при-
готовления разбавленных растворов. Стекло как 
химиче с ки менее инертный матери ал по сравне-
нию с полипропиленом, может в боль шей степени 
сорбировать бен зиловый спирт в таких растворах 





) для серий 2Б (а), 3А (б) и 3Б (в) 
раз бавлений тест-растворов.





cies for 2Б (а), 3А (б), and 3Б (в) series of test-solution 
dilutions.
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по срав нению с н-октаном еще до их дозирования 
в хроматографическую колонку, что умень ша ет 
интеграль ную характе рис тику инертности хромато-
графической сис темы. Кроме того, нельзя исклю чить 
влияние преимущест венной адсорбции неполяр ного 
н-октана по сравне нию с бензиловым спиртом на 
менее полярной (по срав нению со стек лом) по верх-
но сти сосудов из полипропилена. 
Учитывая важность вывода о возможном 
проявлении эффектов недоста точной инертности 
не только в хроматографических системах, но и 
на пред ше ствующих стадиях подготовки образцов, 
можно заметить, что независимая ха рактеристика 
таких эффектов требует существенного расши рения 
количества модельных соединений и разнообразия 
условий их анализа, что планируется на последу-
ющих этапах работы.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, модификация способа кон-
троля инертности газохромато графических систем, 
основанная на измерении отношений площадей 
пиков раз личных полярных и неполярных тест-ком-
понентов для растворов с убывающи ми концен-
трациями аналитов, приготавливаемых в резуль-
тате последователь ных разбавлений, приводит к 
упрощению экспериментальных операций и более 
простым вычислениям, а также позволя ет получить 
более надежные оценки ми ни мальных количеств 
полярных аналитов (mпред), для которых недоста-
точной инертностью систем можно пренебречь. 
Результаты анализа тест-образцов, со держащих 
некоторые полярные компо нен ты (бензиловый 
спирт), позволяют предположить, что проявления 
недостаточ ной инертности обусловлены не то ль ко 
влиянием хроматографических систем, но и сорб-
цией полярных аналитов на поверхности емкостей, 
используемых для разбавления тест-растворов.
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